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Structure control of aluminum alloy using carbonates in powder metallurgy route 




 In present research, the control of cell structure was established by development of new foaming 
agent in PM route. New inexpensive and safety foaming agents are dolomite and magnesium 
carbonate. The foaming behavior by dolomite was different from that by TiH2, which has been 
commonly used as a foaming agent for aluminum alloy. The foaming technique was established 
based on foaming principle by dolomite. Each chapter is summarized as follows. 
 
Chapter 1 “Porous metal” 
  Porous metal has problems to become common use because TiH2 as a foaming agent is expensive 
and dangerous to handle and reliability of porous metal as constructional materials is not enough 
because of coarse and heterogeneous cell structure. Carbonates as a new inexpensive and safety 
foaming agent in PM route can solve these problems. The goal of present research is development of 
new foaming agent in PM route. 
 
Chapter 2 “Decomposition temperature of carbonates” 
 It was clarified that the carbonate must start decomposition after melting of matrix to achieve a fine 
and homogenous cell structure. Dolomite and magnesium carbonate are suitable foaming agents for 
AlSiCu alloy. Particularly, dolomite can form a fine cell structure with a specific gravity of 1.19.  
 
Chapter 3 “Modification of foaming agents” 
 Aluminum alloys have different melting temperature. Carbonate foaming agent should be adjusted 
decomposition temperature for each aluminum alloy to achieve a fine cell structure. It was shown 
that mechanical grinding (MG) was effective for modification of foaming agent. The modified 
dolomite by MG has 80 K lower foaming temperature than untreated dolomite. 
 
 Chapter 4 “Principle of foaming by carbonate” 
  It was clarified that foaming by dolomite has two stage of expansion. The first stage of expansion 
was induced by the water vapor absorbed onto the AlSiCu powder surface, and the second stage of 
expansion was induced by the decomposition of dolomite. The coarse cells of the first stage of 
expansion were filled with H2, and the fine cells of the second stage of expansion were filled with 
CO. A fine and homogenous cell structure was achieved by controlling the mass fraction of dolomite 
with the fraction of adsorbed water, which induced cell coarsening. 
 
Chapter 5 “Preventing shrinkage of foam using carbonates” 
  Foams produced using carbonates show marked shrinkage, which is clearly different from those 
produced using TiH2. The cells of foam produced using dolomite as a foaming agent connected to 
each other with maximum expansion. It is assumed that the multiple additions of dolomite and 
magnesium carbonate, which have different decomposition temperatures, are effective to prevent 
shrinkage. The foam in the case with multiple additions maintained a specific gravity of 0.66 up to 
973 K, at which the foam produced using dolomite shrank. 
 
Chapter 6 Influence of cell structure on mechanical properties: 
 The maximum cell size of foam produced by dolomite is < 1 mm, which are 1/10 of that by TiH2. 
The foam produced by dolomite showed 1.4 times larger absorbing energy at compression test than 
that by TiH2. The foam produced by dolomite showed stable stiffness at bending test. These results 
showed that the foam produced by dolomite can solve the problem of reliability of porous metal. 
 
Chapter 7 Summary: 
 In present research, new foaming agent and foaming technique were developed. These results can 




































 多孔質金属は、古くは 1940 年代に Sosnick が二相金属から低融点相を蒸発させることに
より、多孔質体を作製したことが始まりとされている(2)。多孔質金属は、その他、発泡金属、



























Table 1-1 Features and applications of porous metals
Panels, WallsHigh sound absorbing capability*
Filter, electrodeLarge surface area*
Automobile, Aero plane, trainHigh energy absorbing capability
Automobile, Aero planeLight weight materials
ApplicationsFeatures
*These properties are only for open cell structure
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Figure 1-5 Alporas foam for sound absorbing panels:  






Figure 1-6 Celmet foam for electrode of battery by Sumitomo Electric  



























    σpl/σys = C(ρ/ρs)






























































Figure 1-8 Compressive stress-strain curves of closed-cell aluminum foam with different 
cell diameters: relative density=0.16, (a)L/d=7.7; (b)L/d=6.3; (c)L/d=5.3; (d)L/d=6 
(12)

















































Figure 1-11 A center pillar inner foam near-net shaped by Alporas 
(15)
. 




































































































































用いられている。JIS に定められているアルミ合金の組成および融解温度範囲を Table 1-3
に示す（24）。純アルミの融点 933 K に近い融解温度を持つ合金種が多いが、ダイキャストや










































 アルミ合金の融点は、共晶組成であり融点が低い Al-Si 系では 844 K、純アルミでは 933 
K である。このため、アルミ合金の融解温度域近傍で分解し、ガスを発生する水素化チタン
（TiH2）が、主にアルミ合金用の発泡剤として使用されている。 


































H2 solubility for various elements






























Pure Al+CaCO3 Pure Al+TiH2 
A7075+CaCO3 A7075+TiH2 

















Figure 1-19 Structures of AA6061+CaCO3 foams (A) with defects due to 
carbonates segregations and particle alignment, and AA6061 + CaCO3 (B) and 
AA6061 + marble (C) foams without defects 
(32)
. 
Figure 1-20 Structures of foams with 5 wt pct CaCO3 + 3 wt pct CaO (a) and 
5wt pct CaMg(CO3)2 + 3 wt pct CaO (b), matrix alloy AlSi9Cu3, foaming 
temperature 825℃ in both cases (33) 
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Figure 1-21 Structures of Al-9Si-0.5Mg/10 vol. % SiCp cellular materials, 




































Coarse cell, simple shape
Fine cell, simple shape Fine cell, complex shape
Foaming agent
Process
Coarse cell, complex shape
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Table 2-1 Foaming agents for melt route and PM route. 
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2.2 目的 














石灰工業㈱、吉澤石灰工業㈱および JFE ミネラル㈱の 3 社から入手したドロマイトを実験
に用いた。Table 2-3 にカタログデータおよび蛍光Ｘ線により測定した組成比を示す。 








Gas Chemical reaction 
Titanium
 hydride
TiH2 26 H2    TiH2=Ti +  H2
Magnesium
 hydroxide
Mg(OH)2 7.4 H2O    Mg(OH)2=MgO+H2O
H2O
   4MgCO3-Mg(OH)2-5H2O
　　  =4MgCO3+MgO+6H2O
CO2    4MgCO3=4MgO+4CO2
Magnesium
carbonate
MgCO3 11 CO2    MgCO3=MgO+CO2
CO2
   CaMg(CO3)2
　　  =CaCO3+MgO+CO2
CO2    CaCO3=CaO+CO2
Calcium
carbonate


















3.5µm（average） Ca>20%, Mg>10% CaO:70.8, MgO:28.1
Yoshizawa
Lime Industry
Coarse - CaO:73.7, MgO:23.3




ーサを作製した。押出温度は 623 K、押出比 18、断面形状は t5×w15 mm である。プリカー






 Fig. 2-1 には、AlSiCu 合金の熱分析結果を示した。793 K から融解反応が開始し、853 K
で完了する。純アルミの融点である 933 K よりも 80 K 液相線温度が低い。本合金を母材と
して用いる場合、793～853 K の範囲で発泡剤が分解し、ガスが発生することが必要である。 
最も用いられている水素化チタンと、水酸化マグネシウムおよび塩基性炭酸マグネシウ
ムの分解挙動を Fig. 2-2 に示す。水素化チタンが分解し、水素ガスが発生することにより、
TG の重量減少が 703 K から開始し、933K で完了している。Fig. 2-1 で示した AlSiCu 合金
の融解温度域と水素化チタンの分解温度域が重なっており、また、純アルミの融点が 933 K
であることから、アルミ合金用の発泡剤として適していることを確認した。 
水酸化マグネシウムは 633 K で分解が開始し、水蒸気ガスが発生する。水酸化マグネシ




る。水蒸気は室温から徐々に放出され、613 K で完了するため、AlSiCu 合金の融解温度よ
りも低い。一方、二段目の炭酸マグネシウム部分の分解は、613 K から開始し、833 K まで
継続するが、AlSiCu 合金の融解温度域におけるガス発生量は少ない。このため、水酸化マ
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グネシウムと同様に AlSiCu 合金用の発泡剤としては適していない。 
結晶水がついていない純粋な炭酸マグネシウムおよび炭酸カルシウムの分解挙動を Fig. 
2-3 に示す。炭酸マグネシウムは、TG の重量減少から 793 K から 993 K の範囲で分解して
おり、ほぼ AlSiCu 合金の融解温度域と重なっているため、発泡剤として適していると考え





























































































Figure 2-2 DTA and TG curves of foaming agents: a) TiH2,  

















































Figure 2-3 DTA and TG curves of foaming agents:  
         a) MgCO3 and b) CaCO3. 
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2.4.2 ドロマイトの分解挙動 
入手したドロマイトの SEM 観察写真を、Fig. 2-4 に示す。村樫製のドロマイトは、均一



















Figure 2-4 SEM images of dolomite: a) Murakashi Lime Industry,  














































































Figure 2-5 DTA and TG curves of dolomite:  
a) Murakashi Lime Industry,  
         b) Yoshizawa Lime Industry, and c) JFE Mineral. 
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2.4.3 発泡性評価 





った。各発泡剤の SEM による観察像を Fig. 2-6 に示す。水素化チタンおよび塩基性炭酸マ
グネシウムはやや凝集しているが、炭酸マグネシウムとドロマイトは、微細であり解砕さ




4 種類のプリカーサを用いて作製した発泡体の断面組織を Fig. 2-8 に示す。取出条件は









炭酸マグネシウムは比重 1.2 以下まで発泡する温度が 893 K とドロマイトより低いが、一
部に粗大化したセルが観察され、均一性ではドロマイトよりも劣る結果であった。 
 上記の発泡剤の入手価格と、一般的な価格帯を Table 2-5 に示す(11)。水素化チタンは高
 53 




が均一であるため、価格は高く 1,300 円/kg であった。しかし、目標としていた水素化チタ
ンの 1/10 の価格であり、微細なセル組織が得られることを実証した。 
 
 





























Figure 2-6 SEM images of foaming agents: a) TiH2,  






Figure 2-7 Dispersion of foaming agent in precursor: a) TiH2 ,  
        b) 4MgCO3·Mg(OH)2·5H2O, c) MgCO3, and d) CaMg(CO3)2. 
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ρ:1.0～1.2843K






























Price range(11) , ¥/kgPrice, ¥/kgFoaming agent
Table 2-5 Price of foaming agents. 
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2.4.4 考察 
 用いる発泡剤により、Fig. 2-8 に示したように異なる傾向の発泡セル組織が得られた。
セル組織形態を決定する要因としては、発泡するガスの種類と発生温度であると考えられ
る。影響度合いを検討するために、発泡が開始した直後の 843 K で取り出した発泡体の光

















て、Fig. 2-11 に示す模式図にまとめた。 
 セル組織形態へのガスの発生量の影響を検討するため、１粒子当たりの 843 K における
ガス発生体積および半径を求めた結果を Table 2-6 に示す。1 mol 当たりのガス体積は、標




















Figure 2-9 Microstructures of various foams: a) TiH2,  
















































Figure 2-10 Melting rates of AlSiCu and gas decomposition rates of various agents:  
        a) 4MgCO3·Mg(OH)2·5H2O, b) Mg(OH)2, c) TiH2.  
    Melting rates of (d) AlSiCu, e) MgCO3, f) CaMg(CO3)2, and g) CaCO3. 
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11 10 1 2.3×10
-13 38.1
MgCO3 11 1 0.083 1.5×10
-14 15.3
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イトの二種類を用いた。SiO2は、和光純薬㈱製の純度 99.9％、平均粒径 38.6 μmの粉末を
用いた。 
 MG 処理は、Fig. 3-2 に装置写真および原理図を示した遊星ボールミル(Fritsch 製、
Pulverisette-7)を用いて、回転速度 700 rpm の条件で実施した。内径φ40mm のステンレス
製のジャーの中に、ドロマイトと SiO2を約 2-10 g、そしてφ15.9 mm のステンレス製のボ

















Table 3-1 Mechanically ground dolomite. 
 70 
3.3.2 改質発泡剤の分析 
 改質した発泡剤は、TG-DTA を用いて、Arフロー中で、昇温速度 10  K/min で、室温から




 アルミ合金粉末は、組成 Al-10.8Si-2.4Cu(mass%)（以下、AlSiCu 合金）、粉末粒径は 150
μm 以下のものを用いた。アルミ合金粉末と改質発泡剤 1.2 mass%を混合し、熱間押出法に
よりプリカーサを作製した。押出温度は 623 K、押出比 18、断面形状 t5×w15 mm である。





3.4.1 MG 法による分解温度制御 
 吉澤石灰工業製ドロマイト（以下、Y-ドロマイト）と、村樫石灰工業製ドロマイト（以
下、M-ドロマイト）を、Table 3-1 に示した条件で MG 法により改質した発泡剤の熱分析結




水等の影響と推測される。分解開始温度の 680 K は、AlSiCu 合金の融解開始温度よりも低
いため、発泡剤としては不適である。一方、未処理の M-ドロマイトは、773 K から少しず
つ分解を開始し、1000 K から急激に分解される。M-ドロマイトの分解開始温度は、AlSiCu




約 20 K 低下するが、二段階の分解挙動に変化は見られなかった。一方、MG 処理を行った
M-ドロマイトでは、740 K から分解開始しており、約 30 K 低下し、二段階の分解挙動に変
化した。933 K における分解率つまり重量減少率を比較すると、未処理の M-ドロマイトは
3.3 ％の重量減少率に対して、MG処理をすることにより 20.4 %の重量減少率を示した。こ
のため、MG 処理を行うことにより、より低温での発泡が可能となる。 









を実施した 843 K と、純アルミの融点である 933 K における重量減少率についても、Table 
3-2 に示した。そこで、AlSiCu 合金では 793 K が融解開始温度であるため、793 K に近い分































































































































Figure 3-4 TG-DTA results of Mukakashi-dolomite thermal decomposition. 
 74 














Table 3-2 Decomposition behavior of MG dolomites.  
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3.4.2 MG 処理による改質状態評価 
 MG処理を行った発泡剤のSEM観察写真をFig. 3-5に示す。MG処理前のY-ドロマイト（Fig. 
2-4 参照）は非常に粗粒であったため、MG処理により大きな粒は破砕されている。しかし、
1.8 ks から 7.2 ks まで MG 処理時間を伸ばしたにもかかわらず、約 100 μm の粒子が存在
しており、均一な粒度分布とはいえない。入手した M-ドロマイト（Fig. 2-4 参照）は、平
均粒径 3.5 μm の均一な粒度分布を示していたが、MG 処理を行ったことにより、凝着し粗
大な粒を形成したと推測される。初期のドロマイト粒子、MG 処理時間、SiO2 の有無は異な
るが、3種類の MG-ドロマイトにおいて粗大な粒子が確認された。 
 SiO2粒子の影響を分析するために、YS-7.2 ks 粉末（Table 3-2 参照）の EPMA 分析を行っ
た結果を、Fig. 3-6 に示す。SEM 像で観察される粒子状の部分の Ca と Si について元素分
析を行うと、Ca と Si の両方が検出される。このため、ドロマイト粒子と SiO2粒子が MGに
より破壊され、新たに混合した状態で造粒されたか、合金化された可能性が考えられる。 
 そこで、MG 処理を行った Y-ドロマイトの XRD パターンを Fig. 3-7 に示す。MG 処理前の
ドロマイトのピークに対して、SiO2を添加して、MG 処理を 1.8  ks 行うことにより、ドロ
マイトのピークが大きく低下した。理由としては、MG 処理で加えられたひずみにより結晶













Figure 3-5 SEM images of mechanically ground dolomite: 
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Figure 3-7 XRD analysis of Y-dolomites. 
2θ 
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3.4.3 MG 発泡剤の発泡性評価 
 AlSiCu 合金粉末と MG処理により改質した発泡剤を混合し、熱間押出によりプリカーサを
作製した。プリカーサの断面観察写真を Fig. 3-8 に示す。粉末の SEM 観察でも粗大粒子は




発泡体の比重の関係を Fig. 3-9 に示す。ほとんどが固相である 823 K においては比重に大
差はなく、843 K において Y-ドロマイトはどちらも発泡が開始している。AlSiCu 合金が完
全に融解した 853 K においては、MG 発泡剤は全て比重 1.5 以下まで発泡しており、未処理
の M-ドロマイトとは異なる挙動を示した。そして、893 K において比重 1.0 近傍まで発泡
が進行した。目的とした発泡剤の改質により分解温度と発泡温度は制御可能であり、未処
理材では比重 1.2 まで発泡させる場合、973 K まで加熱したのに対して、893 K で同様の比
重が達成でき、80 K 温度低下させることができた。 
 次に、作製した発泡体の断面観察写真を Fig. 3-10 に示す。発泡温度の上昇と共に、発
泡が進行している。しかし、発泡組織としては、長手方向に裂けたセルが多く、かつ粗大
なセルが多い。これは、Fig. 3-5 と Fig. 3-8 で示したように、MG 処理剤の粒度分布が粗
く、プリカーサ中に均一分散していないためである。 
第二章で示した Fig. 2-9 と比較可能なように、発泡温度 843 K で作製した発泡体セル組
織の拡大写真を Fig. 3-11 に示す。この段階において、Y-ドロマイト改質材は、押出方向









Figure 3-8 Dispersion of foaming agent in precursors:  
         a) YS-1.8ks-1.2 mass%, b) YS-7.2ks-1.2 mass%, 
































Figure 3-9 Specific gravity of foams produced using mechanically 










Figure 3-10 Cross sectional views of foams produced using mechanically 








Figure 3-11 Microstructures of foams at 843 K produced using  
          mechanically ground dolomites: a) YS-1.8ks-1.2 mass%,  





１）ドロマイトに MG 処理を行い、発泡剤の分解温度を低下させ、933 K における重量減少
率を約 20%増加させた。 
２）改質処理を施した発泡剤を用いて、発泡成形を行い、比重 1.2 以下を得るための発泡
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［CaMg(CO3)2］を用いた場合、先に分解した MgO 粒子がアルポラス法で用いる CaO 粒子と同
様の増粘剤として機能していると報告している。 














Figure 4-1 Expansion curve (a) and morphology at different stages  










アルミ合金粉末は、組成 Al-10.8Si-2.4Cu(mass%)（以下、AlSiCu 合金）、粉末粒径は 150 
μm 以下のものを用いた。発泡剤は、村樫石灰工業㈱から入手した平均粒径 3.5 μm のドロ
マイトを用いた。  
 アルミ合金粉末とドロマイトを、添加量 0、0.8、1.2、1.6、2.0、8.0 mass%でそれぞれ
混合した。アルミ缶内に混合粉末を詰め、室温で圧力 350 MPa まで圧縮し、緻密度 90 %前
後の圧粉体を作製した。ドロマイト添加量 1.2 mass%の混合粉末は、アルミ缶内に密封し、
ロータリーポンプによる真空引きを行いながら加熱する脱ガス処理を行った。約 0.1 Pa の
減圧下において、733 K で 4 時間保持し、その後 723 K で緻密度 100 %の圧粉体を作製した。































発泡セル組織観察は、光学顕微鏡および SEM-EDX（Scanning electron microscopy- 
Energy-dispersive X-ray spectroscopy）を用いて実施した。発泡セル内部のガスは、ド
リルにより発泡体に穴をあけた時に放出されるガスを質量分析計により同定した。また、






 Fig. 4-3 に透過 X 線によるその場観察装置を用いて撮影した各温度におけるドロマイト
1.2 mass%プリカーサの発泡写真を示す。5 mm 高さのプリカーサは、AlSiCu 合金が融解す
る 863、873 K で約 1.5 倍に膨らみ、その後 973 K まで加熱した時に約 3倍に膨張し、1003 
K では収縮した。この発泡体の高さ変化からから求めた膨張率と温度の関係を Fig. 4-4 に
示す。添加量 0.8 および 1.2 mass%では、融解時に１段目の膨張が起こり、停滞後に再度大
きく膨張している。1.6 および 2.0 mass%では、融解時の停滞は明確には見られないが、融
解以後の急激な膨張が観察される。最大膨張に達した後、急激な収縮が起こる。 
 Fig. 4-5 に 873 および 973 K で取り出した発泡体の断面セル組織を示す。873 K におい
て、0.8 および 1.2 mass%では最大 1 mm 程度の大きなセルが観察されるが、1.6 および 2.0 
mass%では 0.4 mm 程度と比較的小さい。次に、973 K ではどの添加量においても 0.1 mm 未
満の非常に微細なセルが存在し、その頻度は添加量ともに増加した。 
 膨張率の変化とセル組織形態から、ドロマイトを用いたプリカーサの発泡現象は、融点









Figure 4-3 Dolomite-1.2 mass% foam observed using transmission X-ray system:  































































Figure 4-5 Microstructures of dolomite foams: (a), (e) 0.8 mass%,    
         (b), (f) 1.2 mass%, (c), (g) 1.6 mass%, (d), (h) 2.0mass%,    






 それぞれの反応を明らかにするために、セル内部のガス分析を行った結果を Table 4-1
に示す。ドリルで穴をあける時に放出されたガスの積分強度から体積を求め、ガスを放出
したセル径を概算した。一段目の発泡が起こる 873 K で作製した発泡体のセルは、セル径
に関わらず H2 が大半を占めている。このため、一段目の発泡は、H2 ガスによることが明ら
かとなった。炭酸塩系発泡剤では H2 ガスは発生しないため、ガス発生源は他に存在する必
要がある。一方、二段目の発泡が起こる 973 K で作製した発泡体のセルからは、CO が検出
された。約 200 μmの小さいセル径では、CO が半分以上を占めている。Fig. 4-5 で観察さ










ても、一段目と同じ 873 K で発泡し、2-3 mm の粗大なセルが確認された。一方、脱ガス処





リカーサの熱分析とガス定性分析を行った結果を Fig. 4-7 に示す。ガスを多く発生させる
ために、ドロマイトを 8.0 mass%添加したプリカーサを用いた。DTA の結果より、850 K 近
傍の AlSiCu 合金の融解による吸熱反応が起こったあと、1000 K 近傍で発熱反応が生じてい
る。GC-MS では 900 K で CO2が発生し、その後 1000 K で CO が多く発生した。この結果より、
ドロマイトの分解により最初に発生するガスは CO2であり、セル成長に伴う Al の表面積の
増加により、CO に還元され、Al の酸化による発熱反応を示すと考えられる。 





 2Al + 3H2O → Al2O3 + 3H2↑                  （１） 
 CaMg(CO3)2  → CaO + MgO + 2CO2↑               （２） 
 2Al+3CO2   → Al2O3 + 3CO↑                     （３） 
 上に示す反応式に示したように、一段目の発泡セル内部には H2 が存在し、二段目の発泡









Figure 4-6 Cross-sectional views and microstructures of foams: 
         a) AlSiCu at 873 K and b) dolomite-1.2 mass% degassing at 973 K. 
Table 4-1 Gas fraction of dolomite-1.2 mass% foam.  
Specimen










Cell size, d /µm 472 267 506 212
H2（2) 81.8 71.0 59.3 19.5
CH4 (16) 13.0 22.9 2.2 11.5
H2O (18) 1.4 1.2 1.0 0.8
CO (28) 3.2 4.4 37.6 68.6
CO2 (44) 0.1 0.5 0.1 0.2


































































Figure 4-7 TG-DTA/GC-MS results for dolomite-8.0 mass% precursor: 
         a) TG-DTA and b) GC-MS. 
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では 14 ppm、脱ガス処理材では 4 ppm であった。1 mol のガス体積として標準条件の 0.0224 
m3を用いて、水素ガスにより発泡した場合を仮定して計算した発泡体比重を Fig. 4-9(a)に
示す。図中には、AlSiCu 粉末のみを用いて作製したプリカーサを 873 K で冷却して作製し
た発泡体の比重も示した。水素量の減少に伴い、実際の発泡体比重は計算値と同様に増加





Fig. 4-10 に水分により発泡したセル表面の SEM 写真を示す。セル表面には粒子が観察さ







Figure 4-9 Specific gravity of foams at 873 K: 
         a) effect of fraction of H2 on AlSiCu foam and  
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アルミ合金粉末は、組成 Al-10.8Si-2.4Cu(mass%)（以下、AlSiCu 合金）、粉末粒径は 150
μm 以下のものを用いた。発泡剤は、村樫石灰工業㈱から入手した平均粒径 3.5 μm および
6.0 μm のドロマイトと、神島化学㈱から入手した平均粒径 9 μmの炭酸マグネシウムを使
用した。  
 アルミ合金粉末と発泡剤を用いて、Table 5-1 に示す配合比で混合粉末を作製した。アル
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ミ缶内に混合粉末を詰め、室温で圧力 350 MPa まで圧縮し、緻密度 90 %前後の圧粉体を作




幅 10 mm、長さ 30 mm に切断したプリカーサの温度を、K型熱電対により測定し、1098 K
で保持したマッフル炉中で所定の温度まで加熱し、取り出した後に空冷した。このときの
温度を取出温度とした。収縮現象の詳細を調査するために、平均 0.5 K/sec の低速度で加


























5.4.1 収縮現象の観察および考察  
 炭酸塩系発泡剤を用いた時に生じる収縮現象を明らかにするため、ドロマイトを発泡剤
として添加したプリカーサを用いて発泡体の作製およびセル組織評価を行った。ドロマイ
トを 2.0 mass%添加した AlSiCu プリカーサを加熱して作製した発泡体の取出温度と比重の
関係を Fig. 5-1 に示す。943 K で比重 0.88 に発泡し、958 K で比重 0.60 の最大発泡とな
る。その後、収縮を開始し、968 K では比重 1.61 まで収縮する。このため、943 K から 958 
K までの 15 K の範囲では、比重 1 未満まで発泡するが、その後収縮するため、発泡の温度
範囲が狭く、比重制御が困難である。Fig. 5-2 に示す発泡体の外観写真と断面写真から、
943 K では成形体が俵状に膨張しており、内部のセル組織も球状であることが観察される。
そして、958 K の最大発泡時まではそのセル組織は維持されているが、968 K では収縮して
おり、内部のセル数も急激に減少している。 
  収縮現象を検討するため、発泡セル組織の光学顕微鏡写真を Fig. 5-3 に示す。炭酸塩





















ロマイトは、約 1100 K まで分解を継続するが、Fig. 4-7 で示したように炭酸塩による発泡
には、アルミの酸化発熱反応が伴う。このため、酸化熱により分解反応が促進され、ガス
放出が完了した可能性が考えられる。 
 収縮現象の三番目の仮説として、ガス mol 数の減少が考えられる。第一のセルは H2ガス
により発泡し、第二のセルは CO により発泡していることを、Table 4-1 に示した。その中
で、一部ではあるが CH4ガスも検出されている。アルミは CO よりも酸化物生成エネルギー
が低いために、COを Cに還元し、Cと H2が反応することにより、CH4を形成する反応が想定
される。 
2Al + 3CO + 6H2 → Al2O3 + 3CH4    ・・・（1） 
上式に示すように、第一のセルの CO ガスと第二のセルの H2ガスがセルの連結により混在


































Figure 5-2 Foams and cross sectional views by dolomite-2.0 mass%: 











Figure 5-3 Microstructures of the foams by dolomite-2.0 mass%: 
         (a) at 943 K, (b) at 958 K and (c) at 968 K.   
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増やした場合の効果を検証するため、平均粒径 3.5μmのドロマイトを、2.0 から 4.0、8.0 
mass%まで添加量を増やした。 









Ｎ=W/(4πｒ3/3・ρp)                      ・・・（3） 
 ここで、Wは重量分率、ｒは粒子半径、ρpは粒子の密度である。 
式(2)と(3)に従い求めた平均粒径 3.5 μｍと平均粒径 6.0 μm のドロマイトの添加量と
平均粒子間距離の関係を Fig. 5-4 に、総粒子数との関係を Fig. 5-5 に示す。以上の計算
に基づき、水分による粗大セル抑制に効果があったドロマイト 3.5 μm-2.0 mass%を基準と
 110 
すると、平均粒径 6 μm のドロマイトを用いる場合、平均粒子間距離λが 120 μm で同等
となるのは、添加量 3.2 mass%であり、総粒子数 N が 3.0×108/g で同等となるのは、添加
量 10 mass%となる。粒径の影響を明らかにするため、上記二つの添加量に加えて、中間で
ある 6.4 mass%のプリカーサを作製して収縮防止効果を評価することとした。 
 異なるサイトからガスを発生させるためには、分解温度が異なる発泡剤を複合添加する
ことが有効と考えられる。Fig. 5-6 にドロマイトと炭酸マグネシウムおよび炭酸カルシウ
ムの TG-DTA を用いて測定した重量減少率を示す。ドロマイトは、773 K から分解が始まり、
1013 K 以降で急激な分解が生じている。一方、炭酸マグネシウムは 793 から 993 K の間で、
炭酸カルシウムは 993 から 1113 K の間で分解する。ドロマイトに対して炭酸カルシウムを
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Figure 5-4 Mean particle separation of dolomite in precursor. 






























Figure 5-6 TG curves of foaming agents: 
         a) dolomite, b) MgCO3, and c) CaCO3. 
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5.4.3 ドロマイト添加量の効果 
 平均粒径 3.5μm のドロマイトを、4.0 と 8.0 mass%添加して作製したプリカーサの断面
写真を Fig. 5-7 に示す。4.0 mass%でも若干みられるが、8.0 mass%では明らかに、押出方
向に発泡剤が整列している様子が確認される。Fig. 5-4 で示した平均粒子間距離λの計算




 このプリカーサを用いて発泡実験を行い、973 K で取り出した発泡体の断面組織とセル組
織を観察した結果を Fig. 5-8 に示す。ドロマイトが分解しガスが発生することにより、押
出方向にセルが連結している様子が観察される。連結していない部分のセル組織を観察す
ると非常に微細ではある。しかし、Fig. 5-9 に示した 1023 K で取り出した発泡体からも明
らかなようにセルが連結した部分からはガスが抜け、中実体になっている様子が確認され










Figure 5-7 Dispersion of dolomite-3.5μm in precursor: 












Figure 5-8 Cross sectional views and cell structure of the foams produced  
by dolomite3.5μm, foamed at 973 K: a) 4.0 mass% and b) 8.0 mass%. 
Figure 5-9 Cross sectional views and cell structure of the foams produced  
by dolomite3.5μm-4.0mass%, foamed at 1023 K. 
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5.4.4 ドロマイト粒径の効果 
 平均粒径 6 μm のドロマイトを用いて作製したプリカーサの断面観察写真を Fig. 5-10
に示す。添加量 3.2 mass%では均等に分散していると見られるが、添加量 6.4 および 10 mass%
では、ドロマイトが押出方向に連続している様子が観察される。粒子数を同数とする目的
で、10 mass%のプリカーサを作製したが、やはり粒子間距離が 40 μm と狭くなりすぎるた
めに、アルミ粉末界面に連続したものと推測される。 
 これらのプリカーサを用いて発泡実験を行い求めた取出温度と発泡体比重の関係を Fig. 
5-11 に示す。融解直後の水分による発泡が起こる段階では、添加量が少ない 3.2 mass%の
発泡が多く、低い発泡体比重が得られた。その後の加熱では、添加量が十分であるためか、
発泡による比重の減少には大きな違いは見られず、1000 K 以上まで加熱しても収縮は起こ
らなかった。Fig. 5-12に863 Kで取り出した発泡体の断面観察写真を示す。添加量3.2 mass%
では水分による約 200 μm のセルが発生しているが、添加量 6.4、10 mass%では、そのサイ
ズのセルは極端に少ない。次に、発泡が進行した 943－963 K で取り出した発泡体の断面観
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Figure 5-12 Cross sectional views and cell structure of the foams produced  















Figure 5-13 Cross sectional views and cell structure of the foams produced  





た AlSiCu プリカーサを用いて作製した発泡体の取出温度と比重の関係を Fig. 5-14 に示す。
分解温度が低い炭酸マグネシウムを用いたため、ドロマイト単体添加よりも低い温度から
発泡を開始し、893 K で比重 1.09、903 K で比重 0.87 まで発泡し、933 K で最大発泡の比
重 0.58 となり、その後 973 K まで加熱しても比重 0.66 を維持している。ドロマイト単体
添加では 968 K では急激な収縮が起こることから、複合添加が収縮防止に有効であること
を実証した。 
 次に、発泡体の外観および断面写真を Fig. 5-15 に示す。893 と 903 K では、微細かつ均
一なセル組織を維持しており、933 K では押出方向である左右に連結したセルが観察される。
973 K においても同様の連結したセル組織であるが、新たなサイトからのガスの放出により、
形状が維持されていると推測される。セル組織の光学顕微鏡写真を Fig. 5-16 に示す。ド
ロマイトの存在により、水分セルの粗大化が抑制され、粒子間距離は広いが炭酸マグネシ






Figure 5-14 Specific gravity of the foams: a) dolomite-2.0 mass%,  

































Figure 5-15 Foams and cross sectional views   
          by dolomite-2.0 mass% and MgCO3-1.0 mass%: 













Figure 5-16 Microstructures of the foams 
 by dolomite-2.0 mass% and MgCO3-1.0 mass%: 











可能であり、903 K で比重 0.87 まで発泡することが可能であった。 
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Figure 6-1 Cell diameter distribution of foam produced using TiH2
(5)
: 
         a) Distribution of Alulight foam,  










アルミ合金粉末は、組成 Al-10.8Si-2.4Cu(mass%)（以下、AlSiCu 合金）、粉末粒径は 150
μm 以下のものを用いた。発泡剤は、セル微細化が可能であった村樫石灰工業㈱製のドロマ
イト（平均粒径 3.5 μm）を 2.0 mass%添加した。比較材である水素化チタン（平均粒径 26 
μm）は 0.4 mass%添加した。 
 セル組織および機械的性質の評価を行うため、アルミ合金粉末と発泡剤を混合し、熱間


















 曲げ試験用の発泡アルミは、内部形状 W42×t18×L140 mm の SKD61 製金型に、プリカー
サを投入し、マッフル炉内で加熱後、急冷し作製した。表層除去を行わず、発泡成形まま
の試料を曲げ試験に用いた。島津製作所製オートグラフを用いて、1 mm/sec の試験速度で、
4 点曲げ試験を実施した。下部支点間距離を 100 mm、上部支点間距離は 30 mm とした。試












ル組織写真と画像解析により求めたセルの同等円直径分布を Fig. 6-3 に示す。Fig. 6-1 の
参考資料で示したように、発泡セルは粗大であり、平均セル径 1.0 mm、最大セル径は 8.7 mm
であった。次に、ドロマイト 2.0 mass%を用いて作製した比重 1.0 の発泡体のセル組織写真
と同等円直径分布を Fig. 6-4 に示す。ドロマイトを用いて作製した比重 1.0 発泡体のセル
径は非常に細かく、平均直径 43 μm であった。 Fig. 6-5 に示すさらに高温まで加熱して






分布を Fig. 6-6 に示す。比重は 1.3 とやや高いが、平均セル径が 33.3 μm、標準偏差 33.8
μm、最大セル径 255 μmと非常に微細かつ均一な分布が得られた。 
 安定した強度が得られる寸法を最大セル径の 10 倍とした場合、水素化チタンでは 87 mm
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Fig. 6-7 に示す。比重 1.2 では脆性的な挙動を示し、ひずみ 0.3 で破壊した。比重 1.0、
0.8、0.7 では発泡金属特有のセル組織の破壊が継続するプラトー領域が観察された。プラ
トー応力は 15～30 MPa の範囲である。比較のため作製した水素化チタンの比重 0.7 の発泡




 これらの圧縮試験結果より求めた衝撃吸収エネルギー量を Table 6-1 に示す。比重 0.7




































Figure 6-7 Stress –strain curves of the foams by CaMg(CO3)2 and TiH2. 
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で破壊した。次に、水素化チタンを用いて作製した応力ひずみ線図を Fig. 6-9 に示す。水
素化チタンによる発泡体は試験の再現性が低い。比重約 0.7 の試料において、傾き、破壊

























































































































Figure 6-11 Cross-sectional views of the foams: by a,b) TiH2 and  
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